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Description 

Linvention a trail k un precede pour axyder cfirecte- 
mertt en soufre parvoie catalytique. avec une selectivity 
eievee, rhfeS contenu en fafole concentration dans un s 
gaz. 

Pour recuperer I'h^S contenu en concentration, 
comprise entre 0,01% et 5% en volume, dans des gaz 
d provenances diverses, on peut faire appel, en autres. 
k des precedes mettant en oeuvre une oxydation cata- 10 
lytique directe de I H2S en soufre selon la reaction 

H2S + 1/2 0 2 ->S + H2a 

Dans de tels precedes, on fait passer le gaz & trailer is 
renfermant rH^ en melange avec une quantity appro- 
pri6e d'un gaz renfermant de I'oxygene Ifore, par exem- 
pt oxygene, air ou encore air enrich) en oxygene, au 
contact cfun catalyseur d'oxydation de IH2S en soufre 
en realisant ce contact k des temperatures sort supe- 20 
rieures au point de rosee du soufre forme, auquel cas 
raxydation se passe en phase vapeur, ou b4en k des 
temperatures inf6rieures au point de rosee du soufre 
forme, auquel cas I edit soufre se depose sur le cataly- 
seur. ce qui necessrte per iodiquement une regeneration 25 
du catalyseur charge de soufre par balayage au moyen 
cfun gaz non oxydant ayant une temperature entre 
200°C et 500°C. 

En particulier, I'oxydation directe de I'H^S en soufre 
en phase vapeur, c'est-&-dire k des temperatures supe- 30 
rieures k environ 200°C. peut §tre r6alis6e au contact 
cfun catalyseur consistent en oxyde de titane (EP-A- 
0078680). en oxyde de titane renfermant un sulfate de 
metal alcalino-teneux (WOA-8302068), en oxyde de 
titane renfermant de I'oxyde de nickel et eventuellement 35 
de I'oxyde cfaluminium (EP-A-01 40045). en un oxyde 
du type oxyde de titane. oxyde de zirconium ou silice 
assocte k un ou plusieurs composes de metaux de tran- 
sition choisis parmi Fe.Cu, Zn. Cd, Cr. Mo, W, Co, Ni et 
Bi. de preference Fe, et eventuellement k un ou ptu- 40 
sieurs composes de metaux predeux choisis parmi Pd. 
Pt, Ir et Rh, de preference Pd (FR-A-2511663), ou 
encore en une alumine stabilisee therrriquement et 
assodee k un ou plusieurs composes de metaux de 
transition tels que predtes. notamment Fe, et eventuel- 45 
lemerrt k un ou plusieurs composes de metaux predeux 
choisis parmi Pd, Pt. Ir et Rh (FR-A-2540092). 

L'oxydation directe de VH£ en soufre en operant k 
des temperatures telles que le soufre forme se depose 
sur le catalyseur peut etre effectuee, quant k elle, au so 
contact cfun catalyseur consistant. par exemple. en un 
ou plusieurs composes tels que sels. oxydes ou surfu- 
res de metaux de transition choisis parmi Fe. Cu. Cr. 
Mo. W, V. Co, Ni, Ag et Mn en association avec un sup- 
port de type alumine actrv6e, bauxite, alice/alumine ou ss 
zeolithe (FR-A-2277877). 

La citation FR-A- 1603452 conceme un precede 
regenerate de purification de gaz residuaires renfer- 



mant et S0 2 mis en oeuvre en deux etapes. La pre- 
miere elape consiste k effectuer la reaction entre H2S et 
SC^&des temperatures allant de 120° C k 200 °C au 
contact cfun catalyseur consistant en charbon actif de 
maniere a former du soufre, qui se depose sur le cataly- 
seur. et k produire un effluent gazeux renfermant H2S 
comme seul compose soufre. La deuxieme elape con- 
siste a oxyder I'l^S de Teffluent gazeux au moyen 
d'oxygene ou d'air, k des temperatures irrferieures k 
200° C au contact dun catalyseur forme de charbon 
actif eventuellement impregne diode ou d'un todura Le 
catalyseur de chaque etage est regenere par balayage 
au moyen d'un gaz inerte k des temperatures de 350° C 
a 550° C. 

La citation DE-A-2652 099 se rapporte a un pro- 
cede pour oxyder en soufre I'h^S contenu dans un gaz 
en operant au contact d'un catalyseur consistant en 
charbon actif, eventuellement impregne oTiodure de 
potassium, k des temperatures superieures k 120° C et 
sous une pression de 1 k 50 bars en utilisant 0,55 k 
0.65 mole d'oxygene par mole cTH^ k oxyder. 

La citation US-A-3 790 659 concerne un precede 
domination de rKfeS contenu dans un gaz par oxyda- 
tion en soufre au moyen d'oxygene ou/et de SO2 k des 
temperatures de 120°C k 160°C au contact d'un cataly- 
seur consistant en charbon actif renfermant 0,5% k 8% 
en pokJs de SiO^le soufre forme se deposant sur le 
catalyseur. On regenere le catalyseur charge de soufre 
par balayage au moyen d'un gaz inerte k des tempera- 
tures de 380°C k 550°C, le balayage etarrt poursuivi 
jusqu'd ce que la teneur en soufre du catalyseur sort 
abaissee k une valeur conrprise entre 10 et 12% en 
poids. 

La citation DE-A-2 819 933 decrrt I'utifisation cfun 
catalyseur k base de charbon actif pour la desodorisa- 
tkxi de gaz renfermant entre autres, de IH2S Ce cata- 
lyseur consiste en un support en charbon actif auquel 
est incorporee une phase catalytique choiste parmi les 
composes oxydes ou sels d'un ou plusieurs metaux de 
transition pris parmi V, Mo et W, la quantrte de phase 
catalytique, exprimee en poids de metal de transition, 
representant 0.1% k 20% du poids du catalyseur cal- 
dna 

L'invention a pour objet un precede pour oxyder 
directement en soufre, par voie catalytique, IH2S con- 
tenu dans un gaz. en concentration allant de 0,01% k 
5% en volume, led it precede assurant une conversion 
de I'l-yS et une seiectivite en soufre, qui se maintien- 
nent, d'une maniere durable dans le temps, k des 
valeurs eJevees. Ced rend le precede tout speda) ement 
interessant comme etape f inale de trait ement d'un gaz 
renfermant de I H2S en concentration allant jusqu'fc 1% 
en volume avant incineration durJt gaz aux fins de rejet 
k ratmosphera 

Le precede selon rinverrtion pour axyder directe- 
ment en soufre, par voie catalytique, fK^S contenu 
dans un gaz, en concentration allant de 0,01% k 5% en 
volume, consiste k faire passer led'rt gaz renfermant de 
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I HgS avec un gaz renter mant de I'oxygene fflxe, dans 
un rapport rnolaire O2 :H2S allant de 0,5 a 3 et de prefe- 
rence de 0,5 a 1 ,5, au contact cf un catalyseur d'oxyda- 
tion de YHzS en soufre, en reaJisarrt I edit contact a des 
temperatures comprises entre 60°C et 180°C, le soufre 
forme par oxydation de I'H^S se deposant sur le cataly- 
seur, et il se caracterise en ce que le catalyseur d'oxy- 
dation de IH2S en soufre constste en un support en 
charbon actif auquel est incorporee une phase catalyrJ- 
que chorsie parmi les composes oxydes, sels ou surfu- 
res d'un ou plusieurs metaux de transition pris dans le 
groupe forme deV, Mo, W, Ni et Co, la quantrte de ladlte 
phase catalytique, exprimee en poids de metal de tran- 
sition, representant 0,1% a 15% de preference 0,2% a 
7% et plus speciaJement 0,5% a 5%, du poids du cata- 
lyseur calcine. 

Le catalyseur d'oxydation peut etre prepare en fai- 
sant appel aux diverses methodes cormues pour incor- 
porer un ou plusieurs composes metal liques a un sol id e 
drvise constituant un support de catalyseur. En particu- 
lier, on peut operer par impregnation du support chotsi, 
se presentant sous la forme de poudre, de pastilles, de 
granules, d'extrudes ou autres formes d'aggJomeres, au 
moyen d'une solution du d'un sol, dans un sotvant tel 
que I'eau, du ou des composes metalliques desires 
choisis parmi les sels d'un ou plusieurs des metaux de 
transition V, Mo, W, Ni et Co, puis sechage du support 
impregne et calcination du produrt seche a des tempe- 
ratures pouvant aller de 250°C a 500°C, en operant de 
preference en atmosphere inerte. 

La quantrte global e du compose ou des composes 
des metaux de transition V, Mo, W, Ni et Co incorporee 
au support est choisie pour que le catalyseur d oxyda- 
tion, apres calcination, ait une teneur ponderale global e 
en le ou les metaux de transition utilises representant 
0,1% a 15%, de preference 0,2% a 7% et tout particu- 
lierement 0.5% a 5% 

Le gaz renter mant de I'oxygene libre utilise pour 
I'oxydation, en soufre, de I'h^S contenu dans le gaz a 
trarter est generalement de I'air. bten quit sort possible 
cfemployer de I'oxygene pur, de I'air enrichi en oxygen e, 
ou encore des melanges, en proportions variees, doxy- 
gene et (fun gaz inerte autre que I'azote. 

Le gaz renferrnant de I'oxygene libre et le gaz a trai- 
ter renferrnant I'H^S peuvent etre amenes separement 
au contact du catalyseur d'oxydation. Toutefois, en vue 
d'obtenir un milieu reactionnel gazeux tres homogene 
lors du contact avec le catalyseur, il est preferable de 
melanger tout d'abord le gaz a traiter renferrnant I'h^S 
avec le gaz renferrnant de I'oxygene libre et d'amener le 
melange ainsi realise au contact du catalyseur d'oxyda- 
tion. 

Comme indique precedemmerrt. le gaz renferrnant 
de I'oxygene Itore est utilise en un rapport rnolaire 
C^rHgS allant de 0.5 a 3 et plus particulierement de 0,5 
& 1,5 dans le milieu reactionnel arrivant au contact du 
catalyseur d'oxydation de PhfeS en soufre. 

Les temps de contact du milieu reactionnel gazeux 



avec le catalyseur d'oxydation peuvent aller de 0,5 
seconde a 20 secondes et de preference de 1 seconde 
a 5 secondes, ces valeurs etant donnees dans les con- 
ditions nor males de pression et de temperature 

5 Le passage du gaz a trarter renferrnant Tr^S et du 
gaz renferrnant de I'oxygene Ibre au contact du cataly- 
seur est realise a des temperatures comprises entre 
60°C et 180°C, de maniere a ce que le soufre forme par 
oxydation de I'HgS se depose sur le catalyseur. Lesdrtes 

10 temperatures prennent de preference des valeurs allant 
de90°Ca120°C. 

Periodiquement on precede a la regeneration du 
catalyseur d'oxydation charge de soufre par baiayage 
dudit catalyseur a Taide d'un gaz non oxydant et de pre- 

15 ference substantieJIement sec en operant a des tempe- 
ratures comprises entre 200° C et 500°C et de 
preference entre 300°C et 450°C pour vaporiser le sou- 
fre retenu sur le catalyseur, puis on refroidrt le cataly- 
seur regenere jusqu'a la temperature requise pour une 

20 nouvefte rrdse en oeuvre de la reaction d'oxydation, ce 
refroidissement etant realise au moyen d'un gaz inerte 
ayant une temperature inferieure a 160°C. 

Le gaz issu de la mise en contact du gaz a traiter 
renferrnant de I'hfeS et du gaz renferrnant de I'oxygene 

25 Ibre avec le catalyseur d'oxydation est generalement 
soumis a une incineration thermique ou catalytique, 
pour transformer en SO2 les traces dUgS qaH peut 
encore contenir, avant d'etre rejete & I'atrnosphere. 
Le gaz de baiayage utilise pour la regeneration du 

30 catalyseur d'oxydation charge de soufre peut etre tel 
que methane, azote ou melanges de tels gaz, ou 
encore consist er en une fraction de I'effluent gazeux 
issu de I'etape d'oxydation et dirige vers llncineration ou 
en une fraction du gaz a traiter renferrnant de IT-^S. 

35 Le gaz renferrnant de I'l-feS en faibie concentration 
que Pon traite par le precede selon llnvention peut avoir 
des engines diverses. En particulier, un tel gaz peut etre 
un gaz nature! a faibie teneur en h^S ou encore un gaz 
provenant de la gazerf cation du charbon ou des huiles 

40 lourdes, voire meme un gaz resultant de Itiydrogena- 
tion d'un gaz resxJuaire, par exemple un gaz residuaire 
d'usine a soufre, renferrnant des composes soufres tels 
que SO2, mercaptans, COS ou CS2, convertfoles en 
H2S sous Taction de Ihydrogene ou de la vapeur cfeau 

45 ou bien un gaz resultant du traitement, au contact d'un 
catalyseur CLAUS susceptible de prornouvoir la reac- 
tion de formation de soufre entre H2S et SO2, d'un 
effluent gazeux renferrnant l-feS et S0 2 dans un rapport 
rnolaire H2S:S02 superieur a 2:1 et tel que I edit gaz 

so resultant ne contienne plus que H2S comme compose 
soufre. Le precede selon llnvention s'applique au traite- 
ment de gaz renferrnant en concentration allant de 
0,01% a 5% en volume et il convient tout speciaJement 
pour le traitement d'un courarrt gazeux renferrnant 

55 0,01% a 1% d'h^S en volume. Un tel courarrt gazeux 
peut etre produrt, notamment, dans les unites de desul- 
furationd gaz renferrnant et SO2, qui mettent en 
oeuvre la reaction de formation de soufre entre H2S et 
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SO2 au contact (fun catalyseur GLAUS operant a des 
temperatures inferieures a 180°C auxquelles le soufre 
forme lors d tadrte reaction se depose sur le cataly- 
seur, en trartant dans lescfites unites des gaz r enfermant 
H2S et SO2 (fans un rapport molaire superieur a 2:1 de 5 
telle sorte que le courant gazeux issu de ces unites ne 
renferme plus que com me compost soufre. 

La mise en oeuvre de la reaction d'oxydation cata- 
lytique seJon llnvention peut etre realisee dans une 
zone unique d'oxydation catajytique, qui opere atterna- 10 
tivement en phase d'oxydation et en phase de regene- 
ration/refroidissement Une telle mise en oeuvre est 
retenue lorsque le gaz k trait er renferme peu d'h^S et 
que de ce fait la regeneration du catalyseur est peu fre- 
quenta Avantageusement la mise en oeuvre de la reac- 15 
tion catalytique selon llnvention est realisee dans une 
pluralrte de zones d'oxydation catalytique, qui operent 
de telle sorte que Tune au moins desdites zones opere 
en phase de regeneration/refrotdissemerrt, tandis que 
les autres zones sort en phase d'oxydation catalytique. 20 
On peut encore operer en ayant une ou pJusieurs zones 
en phase de reaction d'oxydation catalytique, au moins 
une zone en phase de regeneration et au moins une 
zone en phase de refrokfissement. 

Le gaz utilise pour la regeneration du catalyseur 2s 
d'oxydation circule de preference en circuit ferme a par- 
tir d'une zone de chauffage, en passant successi vement 
par la zone catalytique en cours de regeneration et une 
zone de refrokfissement, dans laquelle la majeure par- 
tie du soufre quH contient est separee par condensa- 30 
tion, pour revenir a la zone de chauffage. Ken entendu, 
I gaz de regeneration peut egalement drculer en cir- 
cuit ouvert. 

Le gaz utilise^ pour le refroidissement du catalyseur 
d'oxydation r eg en ere est du m§me type que celui 35 
employe pour la regeneration du catalyseur charge de 
soufre. Les circuits de gaz de regeneration et de gaz de 
refrokfissement peuverrt etre independants Tun de 
I'autre. Toutefois. selon un mode de realisation, le circuit 
de gaz de regeneration defini plus haut peut egalement 40 
comporter une derivation reliant la sortie de sa zone de 
refrokfissement a I'entree de la zone en cours de rege- 
neration en bipassant sa zone de chauffage, ce qui per- 
met de court-circuiter lacfrte zone de chauffage et ainsi 
d'utiliser le gaz de regeneration comme gaz de refroi- 45 
cfissement 

Lorsque Con traite selon llnvention un courant 
gazeux renfermant de I'h^ produit dans un processus 
de desurfuration de gaz renfermant H2S et S0 2 , qui met 
en oeuvre la reaction de formation de soufre entre h^S 50 
et SO2 au contact d'un catalyseur CLAUS operant a des 
temperatures inferieure a 180°C et qui traite un gaz ren- 
fermant H2S et SOg dans un rapport molaire superieur 
a 2:1 comme incfique precedemmerrt. on peut mettre en 
oeuvre la reaction catalytique CLAUS de formation de 55 
soufre entre HgS et S0 2 et la reaction d'oxydation cata- 
lytique de IH2S en soufre dans un meme react eur, drt 
react eur mixte, qui comporte deux zones catalytiques 



disposees en serie, a savoir une zone de reaction cata- 
lytique CLAUS, qui renferme un catalyseur CLAUS apte 
a promouvoir la reaction entre l-feS et SO2 et qui est afi- 
menteeparl gaz renfermant H^S et SO2 dans un rap- 
port molaire superieur a 2:1 et foumit un courant 
gazeux renfermant H2S comme seul compose soufre 
en concentration rxrtamment comprise entre 0,01% et 
1% en volume, et une zone d'oxydation catalytique de 
I'HgS en soufre, qui renferme un catalyseur d'oxydation 
selon llnvention et qui est aJimentee srmurtanement par 
le courant gazeux renfermant de PH2S issu de la zone 
de reaction catalytique CLAUS et par une quantity d'un 
gaz renfermant de I'axygene Ifore telle que definie pre- 
cedemment. On peut utifeer un reacteur mixte unique, 
qui opere afternativement en phase de reaction (reac- 
tion de CLAUS et reaction d'oxydation de I'HgS) et en 
phase de regenerationAefrokfissement Avarrtageuse- 
merrt, on fait appel a une pluralrte de reacteurs mixtes 
qui operent de telle sorte que Tun au moins descfits 
reacteurs est en phase de regeneratiorvrefroidissemerrt 
alors que les autres reacteurs sorrt en phase de reac- 
tion, ou bien qu\in ou ptusieurs reacteurs sont en phase 
de reaction alors qu'au moins un reacteur est en phase 
de regeneration et qu'au moins un reacteur est en 
phase de refrokfissement Des informations comple- 
mentaires sur la mise en oeuvre particuliere precrtee en 
reacteurs mixtes peuverrt §tre trouvees dans la citation 
FR-A-2277877. 

Llnvention est illustree par les exemples survarrts 
donnes a trtre non limrtatrf. 

EXEMPLE 1 : 

On operait dans un reacteur d'oxydation catalytique 
preserrtant une entree et une sortie separees par un lit 
fixe d'un catalyseur selon llnvention promoteur de Poxy- 
dation cfirecte de IHjS en soufre Lecfit reacteur fonc- 
tionnart de maniere isotherme et etait agence en outre 
de telle sorte qu'aftemativement, par llntermecfiaire de 
vannes comrrtutables par une hortoge, il operait en 
phase de reaction, c'est-a-dre avait son entree reliee a 
un conduit d'amenee des gaz, sur lequel etait morrte un 
echangeur indirect de chaleur fonctiormant en rechauf- 
feur, et sa sortie cormectee a un conduit cfevacuation 
des gaz, ou bien il operait en phase de regenera- 
tion/refrokfissement, c'est-a-dire etait dispose dans un 
circuit de regenerationyrefroidssement equipe de 
moyens pour assurer la circulation cfun gaz de 
balayage non oxydant consistant en azote sec a travers 
le reacteur d'oxydation depuis un rechauffeur jusqu'a un 
condenseur a soufre et retour audit rechauffeur et pour 
faire ensurte circuler un gaz froid, de meme composition 
que le gaz de regeneration, a travers le reacteur ayant 
subi la regeneration. 

Le catalyseur promoteur de la reaction d'oxydation 
de I'HgS en soufre contenu dans le reacteur d'oxydation 
catalytique consistart en un charbon actrf au vanadium 
renfermant 2,9% de vanadium en poids. Ce catalyseur 
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etait obtenu en impr6gnant 50 parties en poids d'un 
charbon actif, se pr6sentant sous la forme rf extrudes 
cf environ 1,6mm de diametre et poss6dant une aire 
sp6cifique BET egale k lOOOnf/g, au moyen cfune 
solution aqueuse form§e k partir de 215 parties en 
poids d'eau, 5 parties en poids de sulfate de vanadyle et 
8 part es en poids de NaOH, puis en evaporant Peau du 
melange resultant en operant dans un 6vaporateur rota- 
tif travaillant sous vide, et en stehant le produrt obtenu 
k r&uve k 100°C pendant 12 heures, puis en soumet- 
tant le produrt 6tuv6 k une calcination sous azote k 
300°C pendant 3 heures. 

A titre de gaz renter mart de rhfeS, on traitaft un 
melange gazeux forme d'azote, de vapeur d'eau et 
tfh^S et renter mart, en volume, 30% de vapeur cfeau 
et 2500vpm dHfi, ledSt melange gazeux ayant une 
temperature de100°C. 

Au gaz k traiter renfermart de IT-feS, on ajoutait une 
quantity contrdl6e (fair, k temperature ambiante, pour 
produire un melange gazeux rfectif pr6sentant un rap- 
port molaire OsiHgS de valeur appropri6e et Ton pr6- 
chauftait ledit melange k la temperature 6 choisie pour 
I'oxydation, par passage dans l*6changeur indirect de 
chaleur fonctionnant en rechauffeur. 

Le reacteur d'oxydation etant connects pour op6rer 
en phase de reaction, on injectait le melange gazeux 
reactif, prechauffe k la temperature 0. dans ledit r£ac- 
teur en r6alisant cette injection avec un debit approprie 
pour obtenir la valeur desiree du temps de contact erttre 
le melange gazeux r6actif et le catalyseur d'oxydation et 
en maintenant k la valeur 6 la temperature k rinterieur 
du reacteur pendant toute la duree de roperation de ce 
dernier en phase de reaction. A la sortie dudrt reacteur 
d'oxydation, on recueillait, par le conduit d'6vacuation 
des gaz, un effluent gazeux desulfure, dont on determi- 
nart les teneurs respectives en H2S et SO2 aux fins de 
calcul du taux de conversion de H-^Setdelaseiectivite 
en soufre de I'oxydation. 

Apres 6 heures de fonctionnement en phase de 
reaction, le reacteur d'oxydation passait en phase de 
r6g6neratiorVrefroicBssement Pour mettre en oeuvre 
ladrte phase, on injectait tout cfabord dans le reacteur 
d'oxydation k regenerer, avec un debit de 50 l/heure, un 
courant de gaz de regeneration (gaz de balayage) con- 
sistant en azote sec, ledit courant ayant 616 amene 
pr6alaMement k une temperature de 420°C dans le 
rechauffeur du circuit de regeneration. Le gaz de rege- 
neration charge de soufre issu du reacteur d'oxydation 
soumis k la regeneration passait ensuit dans le con- 
denseur k soufre du circuit de regeneration, pour y §tr 
refroidi k environ 130°C de manier k s6parer par con- 
densation la plus grande parte du soufre qu'fl contenait 
puis retoumait au rechauffeur pour etre rechauffe k 
environ 420°C envue desa realisation pour la regene- 
ration. La circulation du gaz de regeneration k travers le 
reacteur d'oxydation soumis k la regeneration se pour- 



rature 0, en faisant passer dans lecfit reacteur un cou- 
rant de gaz de refrokfissemerrt, ayant mfimes 
composition et debit que le gaz de regeneration et une 
temperature 6gale k 8. pendant une duree 6gale k 3 
5 heures. 

A Tissue de ce refroidissement, le reacteur d'oxyda- 
tion etait k nouveau place en phase de reaction pour un 
nouveau cycle d'operations, chaque cycle comportant 
une phase de reaction et une phase de regenera- 
te tionfrefroidissement 

Dans une premiere s6rie (fessais, le melange 
gazeux r6actif, pr6sentant un rapport molaire C^ih^S 
egal k 0,76 et prechauffe k 1D5°C, etait amene au reac- 
teur d'oxydation avec un debit de 75 litres normaux par 
15 heure, ce qui correspondait k un temps de contact TPN 
(temperature et pression nor male) avec le catalyseur 
6gal k 4 second es, la temperature k rinterieur du reac- 
teur etant maintenue k 105°C pendant toute la duree de 
roxydation (phase de reaction). 
20 La conversion dell^S, 6gale 4100% aprftsle pre- 
mier cycle cf operations, se maintenait encore k cette 
valeur apres le treizi&ne cycle d'operations. La selecti- 
vity en soufre, 6gale k 100% apres le premier cycle 
d'operations, etait encore de 94,2% apres le neuvieme 
25 cycle et de 93% apres le treizieme cycle 

Dans une deuxi&ne serie (fessais, le melange 
gazeux reactif, pr6sentant un rapport molaire (^rt-feS 
egal k 0,5 et prechauffe k 150°C, etait amene au reac- 
teur d'oxydation avec un debit de 1 00 litres normaux par 
30 heure, ce qui correspondait k un temps de contact TPN 
avec le catalyseur 6gal k 3 secondes, la temperature k 
ilnterieur du reacteur etant maintenue k 150°C pendant 
toute la duree de la phase de reaction. 

Apres deux cycles d'operations, la conversion de 
35 I'h^S et la selective en soufre etaient chacune 6gales 
4100%. 

Dans une troisi^me serie d'essais, le melange 
gazeux reactif, presentant un rapport molaire C^S 
egal k 0,5 et prechauffe k 150°C, etait amene au r6ac- 

40 teur d'oxydation avec un debit de 300 litres normaux par 
heure, ce qui correspondait k un temps de contact TPN 
avec le catalyseur egal k 1 seconde, la temperahre k 
Ilnterieur du reacteur etant maintenue k 150°C pendant 
toute la duree de la phase de reaction. 

45 Apres trois cycles d'operations, la conversion de 
IH2S restart 6gale k 100% et la selectivity en soufre, 
egale k 100% apres le premier cycle, avait une valeur 
de95%. 

La conversion de rh^S est d6f inie par I rapport 

50 

(H 2 S) e -(H 2 S) s 
(H 2 S) 

55 et la selectivity en soufre est donnee par le rapport 
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(S02)s 
(H 2 S)e-(H 2 S)s ' 

avec dans ces rapports, que Ton exprime en %, {H£) Q 
designant la quantity molaire d'K^S dans le gaz a trai- 
ler, (H2S) S representant la somme des quantrtes molai- 
res 6 H2S dans le gaz traits et dans le gaz issu de la 
regeneration et (SO^ designant la somme des quanti- 
tes molatres de SO2 dans le gaz traite et dans le gaz 
issu de la regeneration. 

EXEMPLE2 : 

En operant dans des conditions analogues a celles 
definies dans 1'exemple 1, on traitart le meme gaz ren- 
ter marrt de IH2S en utilisant, a titre de cataiyseur pro 
moteur de la reaction d'oxydation de I H2S en soufre, un 
charbon actif au tungstene renfermant 3,7% de tungs- 
tene en poids. Ce cataiyseur etart obtenu en impregnarrt 
50 parties en poids d'un charbon acrjf, se presentant 
sous la forme cf extrudes d'environ 1 ,6 mm de diametre 
et possedant une aire specrfique BET egaJe a 1000 
rrf/g, au moyen cf une phase aqueuse formee a partir 
de 100 parties en poids d'eau, 0,42 parte en poids de 
NaOH et 2,27 parties en poids de H2WO4, puis en eva- 
porant I'eau du melange resultant secharrt le produit 
obtenu a I'etuve et caldnant le produit 6tuve comme 
indique dans I'exemple 1 . 

Dans la serie d'essais realisee, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire C^iHjS egal a 0,5 
et prechauff e a 1 50°C, Start amene au reacteur d'oxyda- 
tion avec un debit de 100 litres normaux par heure, ce 
qui Gorrespondait a un temps de contact TPN avec le 
cataiyseur egal a 3 second es, la temperature a rirrte- 
rieur du reacteur etant maintenue a 150°C pendant 
toute la duree de la phase de reaction de chaque cycle 
cf operations. 

Apres quatre cycles cf operations, la conversion de 
I H2S etart encore egale a 1 00% et la selectrvrte en sou- 
fr , egale a 100% apres le premier cycle, avait une 
valeur de 84% 

EXEMPLE 3 : 

En operant dans des conditions analogues a celles 
definies dans rexempie 1, on traitart le gaz renfermant 
de IH2S def ini dans cet exemple 1 en utilisant, a titre de 
cataiyseur promoteur de la reaction d'oxydation de 
Th^S en soufre. un charbon actrf au nickel renfermant 
2,4% de nickel en poids. 

Ce cataiyseur etart obtenu en impregnarrt 50 par- 
ties en poids du charbon actrf utilise dans rexempie 1 au 
moyen cf une solution aqueuse formee a partir de 70,7 
parties en poids d'eau et de 2,5 parties en poids d 
N1CI2, puis en achevant la preparation du cataiyseur 
cornrne indique dans l exempi 1. 



Dans la serie cf essais realisee, le meiange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire C^iH^ egal a 1, 
etart amene au reacteur d'oxydation avec une tempera- 
ture de 100°C et un debit de 100 litres normaux par 

5 heure, I edit debit assurant un temps de contact TPN 
entre le melange gazeux reactif et le cataiyseur egal a 3 
second es, la temperature a rinterieur du reacteur etant 
maintenue a 1 00°C pendant toute la duree de la phase 
de reaction de chaque cycle d'op&ations. 

10 Apres six cycles d'operations, la conversion de 
IH2S etart encore egale a 1 00% et la seiectrvite en sou- 
fre, 6gaJe a 100% apres le premier cycle, avait une 
valeur de 90% 

15 EXEMPLE 4 : 

En operant dans des conditions analogues a celles 
definies dans rexempie 1, on traitart le gaz renfermant 
de I H2S def ini dans cet exemple 1 en utilisant a titre de 

20 cataiyseur promoteur de la reaction cfaxydation de 
IH2S en soufre, un charbon actif au molybdene renfer- 
mant 2,9% de molybdene en poids. Ce cataiyseur etart 
obtenu en impregnarrt 50 parties en poids du charbon 
actif utilise dans rexempie 1 au moyen d'une solution 

25 aqueuse formee a partir de 90 parties en poids d'eau. 
de 2,41 parties en poids d'actde phosphomolybdique 
^P0 4 (Mo03) 4 et de 0.16 parte en poids de NaOH, 
puis en achevant la preparation du cataiyseur comme 
indique dans rexempie 1 . 

30 Dans la serie cf essais realisee, le melange gazeux 
reactif, presentant un rapport molaire O2-H2S egal a 
0,5, etart amene au reacteur d'oxydation avec une tem- 
perature de 100°C et un debit de 100 litres normaux par 
heure, I edit debit assurant un temps de contact TPN 

35 entre le melange gazeux reactif et le cataiyseur egal a 3 
second es. la temperature a rinterieur du reacteur etant 
maintenue a 100°C pendant toute la duree de la phase 
de reaction de chaque cycle d'operations. 

Apres quatre cycles cf operations, la conversion de 

40 IH2S etart encore egale a 100% et la s&ectrvite en sou- 
fre avait une valeur de 87%. 

Revendications 

45 1. Precede pour axyder direct ement en soufre, par 
voie catalytique, I'H^S corrtenu dans un gaz, en 
concentration allant de 0.01 % a 5 % en volume, 
dans lequel on fait passer le gaz renfermant H^S 
avec un gaz renfermant de I 'oxygen e fixe, dans un 

50 rapport molaire O2 allant de 0.5 a 3, au contact 
cf un cataiyseur d'oxydation de rr^S en soufre. en 
realrsant tecfit contact a des temperatures compri- 
ses entre 60° Cet 180 °C. le soufre forme par oxy- 
dation de IH2S se deposant sur le cataiyseur, I edit 

55 precede se caracterisarrt en ce que le cataiyseur 
cfaxydation de IH2S en soufre consiste en un sup- 
port en charbon actrf auquel est incorporee une 
phase catalytique choisie parmi les composes oxy- 
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des, sete ou sutfures d'un ou pfusieurs melaux de 
transition pris dans I groupe form6 de V, Mo, W, Ni 
et Co, la quantit6 de lacfite phase catalytique, expri- 
mee en poids de metal de transition, repr6sentant 
0,1%a 15%durx»dsducataryseurraJdne. 5 

2. Procede selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce 
que la quantity de phase catalytique presente dans 
le catalyseur cfaxydation de H-^S en soufre repre- 
sente 0,2% a 7% du poids du catalyseur calcine, w 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que ladrte quantity de phase catalytique represerrte 
0,5 % a 5 % du poids du catalyseur ca!cin6. 

is 

4. Procede selon I'une des revendi cations 1 & 3, 
caracterise en ce que le temps de contact du milieu 
reactionnel gazeux, forme du gaz a trarter rerrfer- 
mant de rH^S et du gaz renfermant de loxygene 
libre, avec le catalyseur cToxydation, exprime dans 20 
les conditions norma! es de pression et de tempera- 
ture, va de 0,5 seconde a 20 second es. 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que ledit temps de contact va de 1 seconde a 5 25 
secondes. 

6. Precede selon I'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le passage du gaz a trarter 
renfermant I'l-feS et du gaz renferrnarrt de I'oxygene 30 
libre au contact du catalyseur doxydation de I'hfeS 

en soufre est realise a des temperatures allant de 
90°Ca120°C. 

7. Precede selon I'une des revendications 1 a 6, 3s 
caracterise en ce que le catalyseur d'oxydation 
charge de soufre est regenere periocfiquement par 
balayage dud it catalyseur a I'aide d'un gaz non oxy- 
dant en operant a des temperatures comprises 
entre 200°C et 500°C pour vaporiser le soufre 40 
retenu sur le catalyseur, apres quoi on retroidrt le 
catalyseur regenere jusqu'a la temperature requise 
pour une nouvefle rrrise en oeuvre de la reaction 
d'oxydation, ce refroidissement etant realise au 
moyen d'un gaz inerte ayant une temperature irrfe- 45 
rieurea 160°C. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce 
que le gaz de regeneration est un gaz substarriieJ- 
lementsec. so 

9. Precede selon la revendication 7 ou 8. caracterise 
en ce que les temperatures de regeneration sont 
comprises entre 300° C et 450° C. 

55 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le gaz a trarter renfermant 
H2S et le gaz renfermant de I'oxygene libre sont 



amenes au contact du catalyseur avec un rapport 
rnoiaire 02:H2S allant de 0,5 a 1,5. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que le gaz a trarter est un courant 
gazeux renfermant H2S en concentration allant de 
0.01% a 1% en volume. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en 
ce que ledit courant gazeux renfermant est 
produrt dans une unite de desurfuration de gaz ren- 
fermant H2S SO2, qui met en oeuvre la reaction 
de formation de soufre entre K^S et S0 2 au contact 
d'un catalyseur CLAUS operant a des temperatures 
inferieures a 180°C auxquelles le soufre forme lors 
de ladrte reaction se depose sur le catalyseur, en 
traitant dans ladrte unite un gaz renfermant H2S et 
SO2 dans un rapport molaire superieur a 2:1 de 
telle sorte que le courant gazeux issu de cette unite 
ne renf erme plus que comme compose soufre. 

Claims 

1. Process for the direct oxidation into sulphur, by a 
catalytic method, of HgS contained in a gas, in a 
concentration of from 0.01% to 5% by volume, in 
which the gas containing H^S, together with a gas 
containing free oxygen in a molar ratio (V^S from 
0.5 to 3, is brought into contact with a catalyst oxi- 
dising the H2S into sulphur by producing said con- 
tact at temperatures of between 60°C and 180°C, 
the sulphur formed by oxidation of H 2 S being 
deposited on the catalyst, said process being char- 
acterised in that the catalyst oxidising HgS into sul- 
phur comprises a support of active carbon in which 
there is incorporated a catalytic phase selected 
from among the oxide, salt or sulphide compounds 
of one or several transition metals taken from 
among the group formed of V, Mo. W, Ni and Co, the 
quantity of said catalytic phase, expressed by 
weight of transition metal, representing 0.1% to 
15% of the weight of the calcined catalyst 

2. Process according to Claim 1, characterised in that 
the quantity of the catalytic phase present in the 
catalyst oxidising H2S into sulphur represents 0.2% 
to 7% by weight of the calcined cataiyst 

3. Process according to Claim 2, characterised in that 
said quantity of the catalytic phase represents 0.5 
to 5% by weight of the calcinated catalyst 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, 
characterised in that the time for which the reactive 
gaseous mixture, formed of the gas to be treated 
containing h^S and of the gas containing free oxy- 
gen, is in contact with the oxidation catalyst, 
expressed in normal conditions of pressur and 
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temperature, is from 0.5 seconds to 20 seconds. 

5. Process according to Claim 4, characterised in that 
said contact time is from 1 to 5 seconds. 

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, 
characterised in that the passage of the gas to be 
treated containing and the gas containing free 
oxygen in contact with the catalyst oxidising l-feS 
into sulphur is produced at temperatures of from 
90°Cto120°C. 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6. 
characterised in that the oxidation catalyst charged 
with sulphur is regenerated periodically by purging 
said catalyst with the aid of a non-oxidising gas 
whilst operating at temperatures of between 200°C 
and 500°C to evaporate the sulphur retained on the 
catalyst after which the regenerated catalyst is 
cooled to the temperature required for restarting the 
oxidation reaction, this cooling being performed by 
means of an inert gas having a temperature of less 
than 160°C. 

8. Process according to Claim 7, characterised in that 
the regeneration gas is a substantially dry gas. 

9. Process according to Claim 7 or 8, characterised in 
that the regeneration temperatures are between 
300°Cand450°C. 

10. Process according to any one of Claims 1 to 9, 
characterised in that the gas containing l-feS to be 
treated and the gas containing free oxygen are 
brought into contact with the catalyst with a molar 
ratio 02:H2S of from 0.5 to 1 .5. 

11. Process according to any one of Claims 1 to 10, 
characterised in that the gas to be treated is a gas- 
eous stream containing H2S in a concentration of 
from 0.01% to 1% by volume. 

12. Process according to Claim 11, characterised in 
that said gaseous stream containing h^S is pro- 
duced in a desulphurisation unit treating a gas con- 
taining H2S and S0 2 . which performs the reaction 
of the formation of sulphur between hfeS and SO2 in 
contact with a CLAUS catalyst operating at temper- 
atures of less than 180°C at which the sulphur 
formed during said reaction is deposited on the cat- 
alyst by processing, in said unit a gas containing 
H2S and SO2 in a molar ratio of greater than 2:1 in 
such a manner that the gaseous stream given off by 
this unit now only contains H?S as sulphur com- 
pound. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Direktaxidation von in einem Gas in 
einer Konzerttration von 0,01 bis 5 Vol -% enthalte- 

5 nem l-feS auf katalytischem Wege zu Schwefel, bei 
dem man das H?S enthartende Gas zusammen mft 
einem freien Sauerstoff enthartenden Gas bei 
einem Morverhattnis 0 2 :H£ von 0,5 bis 3 mrt 
einem Katalysator fur die Oxidation von zu 

10 Schwefel kontaktiert, wobei man die Kontaktierung 
bei Temperaturen zwischen 60 und 180°C durch- 
fuhrt, und der sich durch cfie Oxidation von H2S bfl- 
dende Schwefel auf dem Katalysator abscheidet. 
dadurch gekennzeichnet daB der Katalysator fur 

is die Oxidation von H2S zu Schwefel aus einem Tra- 
ger aus Aktfvkohle besteht, dem erne katalytische 
Phase zugesetzt ist, ausgewahrt unter OxkJen, Sal- 
zen oder Sulfiden anes oder mehrerer Qbergangs- 
metalle der Gruppe V, Mo, W, Ni und Co, wobei die 

20 Menge der katalytischen Phase, bezogen auf das 
Gewicht des Ubergangsmetalls, 0,1 bis 15% des 
Gewichts des gegluhten Katafysators betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB die Menge der katalytischen Phase 

im Katalysator fur die Oxidation des H2S zu Schwe- 
fel 0,2 bis 7% des Gewichts des gegluhten Kataly- 
sators betragt. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Menge der katalytischen Phase 
0,5 bis 5% des Gewichts des gegluhten Katafysa- 
tors betragt 

35 4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB die Dauer der Kon- 
taktierung des aus dem H2S enthartenden zu 
behandelnden Gas und dem freien Sauerstoff ent- 
hartenden Gas gebiMeten gasfOrmtgen Reaktions- 

40 gemisches mrt dem Oxidationskatalysator unter 
normalen Druck- und Temperaturbedingungen 0,5 
bis 20 Sekunden betragt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB die Kontaktiemngsdauer 1 bis 5 

Sekunden betragt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kontaktierung 

so des H2S enthartenden zu behandelnden Gases 
sowie des freien Sauerstoff enthartenden Gases 
mrt dem Katalysator fur (fie Oxidation des H^S zu 
Schwefel bei Temperaturen zwischen 90 und 120°C 
erfolgt 

55 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der mrt Schwefel 
beladene Oxidationskatalysator von Zert zu Zert 
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durch SpQIen des Katalysators mrt einem nicntoxi- 
dierenden Gas bei Temperaturen zwischen 200 
und 500°C zur Verdampfung des auf dem Katalysa- 
tor festgehaJtenen Schwefels regeneriert wird, 
wonach der regenerierte Katalysator bis auf die fur 5 
die erneute Durchfflhrung der Oxidationsreaktion 
erforderfiche Temperatur abgekuhlt wird, wobei 
diese AbkOhtung rrnt Hiffe enes Inertgases mrt 
einer Temperatur von unter 160°C durchgefuhrt 
wird. 10 

8. Vertahren nach Anspruch 7, dadurch gekenrv 
zeichnet, da8 das Regenerationsgas ein praktisch 
trockenes Gas ist 

15 

9. Vertahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzetchnet, daB die Regenerationstempera- 
turen zwischen 300 und 450°C liegen. 

10. Vertahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 20 
dadurch gekennzetchnet, daB das HgS errthaJ- 
tende zu behandetnde Gas und das freien Sauer- 
stoff enthaftende Gas mrt dem Katalysator bei 
einem MoiarverhaHnis O^H^ von 0,5 bis 1 .5 kon- 
taktiertwerden. 25 

11. Vertahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzetchnet, daB das zu behan- 
delndeGas ein H2S in einer Kbnzentration von 0.01 

bis 1 Vol-% enthartender Gasstrom ist 30 

12. Vertahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der H 2 S enthaftende Gasstrom in 
einer Aniage zur Errtschwefelung von H2S und SO2 
enthaftendem Gas, in der die Umsetzung zur Bil- 35 
dung von SchwefeJ zwischen H2S und S0 2 am 
Kontakt eines CLAUS-Katalysators bei Tenperatu- 
ren unter 180°C stattfindet, bei denen der wdhrend 
der Umsetzung gebikjete Schwefel sich auf dem 
Katalysator absetzt, erzeugt wird, indem man in der ao 
Aniage ein H2S und SO2 in einem Molvemdltnis 
von uber 2:1 enthaJtendes Gas so behandett, daB 
der diese Aniage verfassende Gasstrom keine 
andere Verbindung mehr ate H2S als Schwefelver- 
bindung enthait. 45 
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